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(54) Title: OPTIMIZED METHOD FOR THE PRODUCTION OF CATALYST SUPPORTS BASED ON SILICA GEL AND 
CHROMIUM CATALYSTS SUPPORTED ON SILICA GEL 

(54) Bezeichnung: OPTIMIERTES VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG VON KATALYSATORTRAGERN AUF DER BASIS 
VON KIESELGEL SOWIE VON KIESELGEL-GETRAGERTEN CHROMKATALYS ATOREN 

(57) Abstract: The invention relates to a catalyst support and a method for the production of said catalyst support comprising: 
a) production of a 10 to 25 weight % solid (calculated as Si0 2 ) containing silicic acid-hydro gels whose particles are essentially 
sphere-shaped; b) extraction of the hydrogel-particles using alcohol until at least 60 % of the water contained in the hydrogel is 
removed, c) drying the hydrogel so obtained, at a temperature of > 160 °C at normal pressure and subsequent treatment of said 
hydrogel with an inert carrier gas until the remaining alcohol content is less than 10 weight % (xerogel-formation); d) adjustment of 
said xerogel particle size so obtained to the desired particle size, whereby the hydrogel particle have a particle size of > 8 mm prior 
to extraction. The invention also relates to a catalyst and a method for the production ofsaid catalyst by loading the catalyst support 
with chromium compounds. The invention further relates to a method for the production of polyolefins using said catalyst. 

(57) Zusammenfassung: Die Erfindung betriffi einen Katalysatortrager und ein Verfahren zur Herstellung des Katalysatortragers, 
umfassend: a) Herstellung eines 10 bis 25 Gew.-% Feststoff (berechnet als SiOz) enthaltenden Kieselsaure-Hydrogels, dessen Par- 
tikel weitgehend kugelfdrmig sind, b) Extraktion der Hydrogel-Teilchen mit einem Alkohol bis mindestens 60 % des im Hydrogel 
enthaltenen Wassers entfernt sind, c) Trocknung des erhaltenen Hydrogels, bis bei Temperaturen von > 160 °C bei Normaldruck 
unter Verwendung eines inerten Schleppgases der Restalkoholgehalt unter 10 Gew.-% liegt (Xerogel-Bildung); d) Einstellen der ge- 
wunschten Teilchengrosse des erhaltenen Xerogels, worm die Hydrogel-Teilchen vor der Extraktion eine Teilchengrosse von > 8 mm 
aufweisen, sowie einen Katalysator und ein Verfahren zur Herstellung des Katalysators durch Beladung des Katalysatortragers mit 
einer Chromverbindung. Die Erfindung betrifft auch ein Verfahren zur Herstellung von Polyolefinen unter Einsatz des Katalysators. 
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Optimiertes Verfahren zur Herstellung von Katalysatortragern auf der Basis 
von Kieselgel sowie von Kieselgel-getragerten Chromkatalysatoren 



5 Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Kieselgel-Kata- 
lysatortragern und Kieselgel-getragerten Chromoxid-Katalysatoren sowie die ent- 
sprechenden Katalysatortrager und Katalysatoren zur Polymerisation von Olefin- 
Monomeren. 

10 Polymerisationskatalysatoren, die Kieselgel oder modifiziertes Kieselgel als 
Tragermaterial und Chrom als aktive Komponente enthalten, spielen eine wesent- 
liche Rolle fur die Herstellung von High-Density-Polyethylen (HD-PE). Die 
Bedingungen bei der Herstellung der Trager und der Katalysatoren bestimmen die 
chemische Zusammensetzung, Porenstruktur, Teilchengrofie und Form der Kata- 

15 lysatoren. Vor der Polymerisation werden die Katalysatoren bei hohen 
Temperaturen aktiviert, urn Chrom auf der Katalysatoroberflache als Cr(VI)- 
Spezies zu stabilisieren. Diese Spezies wird durch Zugabe von Ethen oder von 
zusatzlichen Reduktionsmitteln reduziert, urn die katalytisch aktive Spezies aus- 
zubilden, die die Polymerisation katalysiert. Die Zusammensetzung des Kata- 

20 lysatortragers sowie des Katalysators, seine Struktur und die Aktivierungs- 
bedingungen haben einen entscheidenden EinfluB auf die Leistung des 
Katalysators im Polymerisationsverfahren, die Aktivitat des Katalysators, die 
Struktur und die Eigenschaften des entstehenden Polymers. 

25 DE-A 25 40 279 betrifft ein Verfahren zur Herstellung eines Katalysators zur 
Polymerisation ungesattigter Verbindungen, der geeignet ist, leicht verarbeitbare 
Olefinpolymerisate mit niedriger Schmelzviskositat herzustellen, ohne Einsatz 
groBer Mengen Wasserstoff als Molekulargewichtsregler. In diesem Verfahren 
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wird zunachst ein feinteiliges Kieselsaure-Xerogel hergestellt, ausgehend von 
einem 10 bis 25 Gew.-% Feststoff (berechnet als Si0 2 ) enthaltenden Kieselsaure- 
Hydrogels, Extrahieren des Wassers aus dem Hydrogel, Trocknung (Xerogel-Bil- 
dung), Mahlen and Sieben des Xerogels. AnschlieBend wird das Xerogel mit 
5 Chromoxid oder einer in Chromoxid iibergehenden Chromverbindung beladen 
und aktiviert. Dabei geht man von einem kugelformigen Kieselsaure-Hydrogel 
aus, das einen Teilchendurchmesser von 1 bis 8 mm aufweist. 

EP-A 0 263 525, DE-A 36 40 802 und DE-A 36 40 803 betreffen Weiterbildun- 
10 gen des in DE-A 25 40 279 offenbarten Verfahrens zur Herstellung eines Kata- 
lysators fur die Polymerisation ungesattigter Verbindungen. 

So wird in EP-A 0 263 525 ein Verfahren zur Herstellung von Polyethylen und 
Copolymeren des Ethens mit dem gemaB DE-A 25 40 279 hergestellten Kata- 
15 lysator und einem Alkyllithium als Cokatalysator beschrieben. Das Alkyllithium 
dient dabei dazu, die Produktivitat des Katalysators zu erhohen, die Induktionszeit 
der Polymerisation und die Empfindlichkeit des Katalysators gegenuber Verun- 
reinigimgen zu verringern sowie Polymerisate mit gunstigen morphologischen 
Eigenschaften bereitzustellen. 

20 

DE-A 36 40 802 betrifft ein Verfahren zur Herstellung von grieCformigen Ethen- 
Homopolymerisaten und Ethen-Copolymerisaten, in dem ein Katalysator auf der 
Grundlage des Verfahrens der DE-A 25 40 279 hergestellt wird, der eine enge 
KorngroBenverteilung aufweist, so dass Polymerisate mit einer steuerbaren, 
25 optimalen Kornmorphologie hergestellt werden konnen. GemaB DE-A 36 40 803 
wird dieser Katalysator zusammen mit einem Lithiumalkyl als Cokatalysator 
eingesetzt. 
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Von entscheidender Bedeutung ftir das Porenvolumen des Katalysatortragers, der 
gemaB dem in DE-A 25 40 279 offenbarten Verfahren hergestellt wird, ist die Ex- 
traction des Wassers aus dem eingesetzten HydrogeL Diese wird mit einem or- 
ganischen Losungsmittel durchgefuhrt und dauert im allgemeinen ca. 12 Stunden. 
5 Somit ist die Extraktion der kapazitatsbestimmende Schritt in dem Verfahren ge- 
maB DE-A 25 40 279. 



Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist eine Weiterentwicklung des Verfahrens 
gemaB DE-A 25 40 279 zur Herstellung eines Katalysatortragers auf der Basis 
10 von Kieselgel sowie eines Kieselgel-getragerten Chromoxidkatalysators. Dabei 
soil das Verfahren insbesondere zeitlich effizienter durchgefiihrt werden als die 
bekannten Verfahren, durch eine Verkiirzung der Extraktionszeit, wobei der Kata- 
lysator seine hervorragenden Eigenschaften beibehalten soil. 



15 Diese Aufgabe wird durch ein Verfahren zur Herstellung eines Katalysatortragers 
gelost, umfassend: 



a) Herstellung eines 10 bis 25 Gew.-% Feststoff (berechnet als Si0 2 ) enthal- 
tenden Kieselsaure-Hydrogels, dessen Partikel weitgehend kugelformig 
20 sind, durch 

al) Einbringen einer Natrium- bzw. Kalium-Wasserglaslosung in einen 
unter Drall stehenden Strom einer Mineralsaure, sowohl langs als 
auch tangential zum Strom, 

a2) tropfenfbrmiges Verspriihen des dabei entstehenden Kieselsaure- 
25 Hydrosols in ein gasformiges Medium, 

a3) Erstarrenlassen des Hydrosols in dem gasformigen Medium zu Hy- 
drogel-Teilchen, 
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a4) Waschen der so erhaltenen, weitgehend kugelfdrmigen Hydrogel- 
Teilchen zum Befreien des Hydrogels von Salzen, 

b) Extraktion der Hydrogel-Teilchen mit einem Alkohol bis mindestens 60 % 
des im Hydrogel enthaltenen Wassers entfernt sind, 

5 c) Trocknung des erhaltenen Hydrogels, bis bei Temperaturen von > 160°C 
bei Normaldruck unter Verwendung eines inerten Schleppgases der Rest- 
alkoholgehalt unter 10 Gew.-% liegt (Xerogel-Bildung), 

d) Einstellen der gewiinschten TeilchengroBe des erhaltenen Xerogels. 

10 Das erfmdungsgemaBe Verfahren ist dadurch gekennzeichnet, dass die Hydrogel- 
Teilchen vor der Extraktion eine TeilchengroBe von > 8 mm aufweisen. 

Die Extraktion des Wassers mit einem Alkohol erfolgt wesentlich schneller, wenn 
die Hydrogel-Teilchen einen Durchmesser von > 8 mm, bevorzugt im Bereich von 
15 10 bis 15 mm, besonders bevorzugt von 10 bis 12 mm aufweisen. Gleichzeitig 
stellt man als Folgeeffekt einen urn ca. 20 % reduzierten Alkoholverbrauch, 
verglichen mit bekannten Verfahren, fest. Somit wird die Wirtschaftlichkeit des 
Verfahrens erhoht. 

20 Die Extraktion erfolgt im allgemeinen in einem Zeitraum von 1 bis 10 Stunden, 
bevorzugt von 4 bis 8 Stunden, besonders bevorzugt von 2 bis 6 Stunden. Somit 
kann die Gesamtdauer des Herstellungsverfahrens gegeniiber bekannten 
Verfahren erheblich verkiirzt werden. 



25 



Stufe a) 

Charakteristisch fur die Stufe a) des erfindungsgemaBen Verfahrens ist der Ein- 
satz eines weitgehend kugelformigen Kieselsaure-Hydrogels mit einem relativ 
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hohen Feststoffgehalt im Bereich von 10 bis 25 Gew.-%, bevorzugt von 12 bis 20 
Gew.-%, besonders bevorzugt von 14 bis 20 Gew.-% (berechnet als Si0 2 ). Das 
Herstellverfahren dieses Kieselsaure-Hydrogels erfolgt durch die Stufen al) bis 
a4), die in DE-A 25 40 279 und der darin zitierten Literatur im Einzelnen 
5 beschrieben sind. 

Nach Einbringen einer Natrium- bzw. Kalium-Wasserglaslosung in einen unter 
Drall stehenden Strom einer Mineralsaure, z.B. Schwefelsaure, Stufe al), wird das 
entstehende Kieselsaure-Hydrosol in ein gasformiges Medium mittels einer Dlise 

10 verspriiht, Stufe a2). Das dabei eingesetzte Dusenmundstiick fiihrt dabei nach 
Erstarrenlassen des Hydrosols in dem gasforrnigen Medium, Stufe a3), zu Hydro- 
gel-Teilchen mit einer Teilchengrofienverteilung, bei der im allgemeinen 90 bis 
99 Gew.-%, bevorzugt 95 bis 98 Gew.-%, der Teilchen einen Teilchendurchmes- 
ser im Bereich von 8 bis 15 mm aufweisen. Nach Waschen der Hydrogel- 

15 Teilchen, Stufe a4), bevorzugt mit ca. 50°C warmem, schwach ammoniakali- 
schem Wasser in einem kontinuierlich verlaufenden GegenstromprozeB, werden 
die kugelformigen Teilchen gesiebt. Dabei werden Hydrogel-Teilchen mit einem 
Durchmesser von > 8 mm, bevorzugt im Bereich von 10 bis 15 mm, besonders 
bevorzugt von 10 bis 12 mm, isoliert und in ein ExtraktionsgefaB uberfuhrt. 

20 

Stufe b) 

Die Extraktion des Wassers aus dem Kieselsaure-Hydrogel mittels eines Alkohols 
kann in ublichen Extraktionsvorrichtungen, beispielsweise einem Saulenextraktor 
im Gleich- oder Gegenstrom, erfolgen. 

25 

Als Alkohole sind bevorzugt Cr bis C 4 -Alkohole wie tert.-Butanol, i-Propanol, 
Ethanol und Methanol geeignet. Dabei kann auch ein Gemisch verschiedener Al- 
kohole eingesetzt werden. Ganz besonders bevorzugt wird Methanol eingesetzt. 
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Der eingesetzte Alkohol sollte vor der Extraktion weniger als 5 Gew.-%, 
bevorzugt weniger als 3 Gew.-%, Wasser enthalten. 

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform werden die Kieselsaure-Hydrogelteilchen 
zur Extraktion des Wassers in ein Extraktionsgefafi uberfuhrt, und es wird so viel 
Alkohol zugegeben, bis die Hydrogel-Teilchen mit dem Alkohol bedeckt sind. 
AnschlieBend lasst man den Alkohol ablaufen und ftillt erneut mit frischem Alko- 
hol auf. Dieser Vorgang wird so lange wiederholt, bis mindestens 60 % des im 
Hydrogel enthaltenen Wassers entfernt sind. 

Stufe c) und Stufe d) 

Das nach der Extraktion erhaltene Hydrogel wird in einer ublichen Trockenvor- 
richtimg im allgemeinen bei Temperaturen von > 160°C, bevorzugt im Bereich 
von 165 bis 190°C, besonders bevorzugt bei ca. 180°C, und einem Druck im 
Bereich von 600 bis 1060 mbar, bevorzugt von 900 bis 1060 mbar, besonders 
bevorzugt bei etwa Normaldruck, getrocknet, wobei ein inertes Schleppgas, 
bevorzugt Stickstoff, verwendet wird. Dabei wird so lange getrocknet, bis der 
Gewichtsverlust, gemessen mit Thermogravimetrie, bei 160°C < 10 Gew.-%, 
bevorzugt < 5 Gew.-% betragt (Xerogel-Bildung). 

AnschlieBend wird die gewunschte TeilchengroBe des Xerogels, z.B. durch Ver- 
mahlen in einer Stiftmiihle oder Pralltellermuhle und anschlieBendes Sieben, auf 
einen Durchmesser von im Bereich von 1 bis 700 |im, bevorzugt von 1 bis 
250 (im, eingestellt. 

Die nach dem erfindungsgemafien Verfahren hergestellten Xerogel-Teilchen 
dienen als Katalysatortrager fur Chromoxid-Katalysatoren zur Polymerisation 
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ungesattigter Verbindungen. Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfmdung 
sind somit Katalysatortrager, hergestellt nach dem erfindungsgemafien Verfahren. 

Die Herstellung der Chromoxid-Katalysatoren erfolgt vorzugsweise durch Be- 
5 laden des erfmdungsgemaBen Katalysatortragers mit einer Chromverbindung, 
indem 

e) das erfindungsgemaB erhaltene Xerogel mittels einer 0,05 bis 
15 gew.-%-igen Losung einer Chromverbindung, die unter den Reaktions- 
bedingungen der Stufe f) in eine Chrom(VI)-Verbindung ubergeht, in 

10 einem Alkohol, der maximal 20 Gew.-% Wasser enthalt, durch Ver- 

dampfen des Alkohols mit der gewiinschten Menge Chrom beladen wird, 
und 

f) das resultierende Produkt in einem wasserfreien Gasstrom, der mindestens 
10 Vol.-% Sauerstoff enthalt, auf Temperaturen im Bereich von 300 bis 

15 11 00°C iiber einen Zeitraum von 1 0 bis 1 000 min erhitzt wird. 

Stufe e) und Stufe f) erfolgen dabei wie in DE-A 25 40 279 beschrieben. 
Stufe e) 

20 Als Alkohol wird in Stufe e) dabei vorzugsweise ein Ci- bis C 4 -AIkohol, 
besonders bevorzugt Methanol, eingesetzt. Geeignete Chromverbindungen sind 
beispielsweise Chromtrioxid sowie losliche Salze des dreiwertigen Chroms mit 
einer organischen oder anorganischen Saure wie Acetat, Oxalat, Sulfat oder 
Nitrat. Besonders bevorzugt werden Salze von solchen Sauren eingesetzt, die 

25 beim Aktivieren riickstandsfrei in Chrom(VI) iibergehen, wie Chrom(III)nitrat- 
nona-hydrat. 
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Das Xerogel wird mit dem Alkohol durchmischt, beispielsweise in einem Doppel- 
konusmischer, und der Alkohol und gegebenenfalls Wasser werden bei Tempera- 
turen im Bereich von 20 bis 150°C, bevorzugt von 130 bis 150°C, und Driicken 
im Bereich von 10 mbar bis 1 bar, bevorzugt von 300 bis 900 mbar, abdestilliert. 

5 

Stufe f) 

Die Aktivierung des Katalysators (Stufe f)) erfolgt vorzugsweise bei Tem- 
peraturen im Bereich von 300 bis 1100°C, besonders bevorzugt von 500 bis 
800°C, tiber einen Zeitraum von bevorzugt 60 bis lOOO.min, besonders bevorzugt 
10 von 200 bis 800 min, beispielsweise in einem von Luft durchstromten Wirbelbett. 

Mittels des erfindungsgemaBen Verfahrens ist ein Katalysator erhaltlich, mit 
einem Chromgehalt im Bereich von 0,1 bis 2 Gew.-%, bevorzugt von 0,7 bis 1,5 
Gew.-%, besonders bevorzugt von 0,9 Gew.-% bis 1,2 Gew.-%, bezogen auf die 
15 Gesamtmasse des Katalysators. Dieser Katalysator ist zur Homo- und Copoly- 
merisation ungesattigter Verbindungen geeignet. Bevorzugt werden als 
ungesattigte Verbindungen Ethen oder C 3 - bis Cg-a-Monoolefine eingesetzt. 

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist daher ein Verfahren zur 
20 Herstellung von Polyolefinen unter Einsatz des erfindungsgemaBen Chromoxid- 
Katalysators. Die Polymerisation kann in iiblicher Weise erfolgen, wobei eine 
Polymerisation in Suspension oder in der Gasphase bevorzugt ist. 

Die nachfolgenden Beispiele erlautem die Erfindung zusatzlich. 

25 
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Beispiel 1 (erfindungsgemaC) 

Herstellung des Trdgerstoffs (Xerogel) 

Es wurde eine in der Figur der US 3,872,217 dargestellte Mischduse mit folgen- 
5 den Daten benutzt: Der Durchmesser der zylindrischen, aus einem Kunststoff- 
schlauch gebildeten Mischkammern betrug 14 mm, die Mischraumlange (ein- 
schliefilich Nachmischstrecke) 350 mm. Nahe der stimseitig verschlossenen Ein- 
trittsseite der Mischkammer war eine tangentiale Einlaufbohrung von 4 mm 
Durchmesser fur die Mineralsaure angebracht. Es schlossen sich vier weitere Boh- 

10 rungen mit ebenfalls 4 mm Durchmesser und gleicher Einlaufrichtung ftir die 
Wasserglaslosung an, wobei der Abstand der Bohrungen voneinander, in Langs- 
richtung der Mischkammer gemessen, 30 mm betrug. Fur die primare Mischzone 
war demnach das Verhaltnis von Lange zu Durchmesser etwa gleich 10:1. Fur die 
sich anschliefiende sekundare Mischzone lag dieses Verhaltnis bei etwa 15:1. Als 

15 Spritzmundstiick wurde ein Rohrstuck definierten Durchmessers iiber das 
Austrittsende des Kunststoffschlauches geschoben. 

Beschickt wurde diese Mischvorrichtung mit 325 1/h 33 gew,-%-iger Schwefel- 
saure von 20°C mit einem Betriebsdruck von ca. 3 bar sowie 11 00 1/h Wasser- 

20 glaslosung (hergestellt aus technischem Wasserglas mit 27 Gew.-% Si0 2 und 
8 Gew.-% Na 2 0 durch Verdunnung mit Wasser) mit einem Litergewicht von 
1,20 kg/1 und einer Temperatur von ebenfalls 20°C mit einem Druck von ebenfalls 
ca. 3 bar. In der mit dem Kunststoffschlauch ausgekleideten Mischkammer wurde 
durch fortschreitende Neutralisation ein unbestandiges Hydrosol mit einem pH- 

25 Wert zwischen 7 und 8 gebildet, das bis zur vollstandigen Homogenisierung noch 
etwa 0,1 Sekunden in der Nachmischzone verblieb, bevor es durch das Dusen- 
mundstiick als flachenformiger Fliissigkeitsstrahl in die Atmosphare gespritzt 
wurde. Der Strahl zerteilte sich wahrend des Fluges durch die Luft in einzelne 
Tropfen, die infolge der Oberflachenspannung in eine weitgehend kugelige Form 



WO 01/18069 



PCT/EP00/08636 



- 10- 



iibergingen und die noch wahrend ihres Fluges innerhalb ca. einer Sekunde zu 
Hydro gel-Kugeln erstarrten. Der Durchmesser des Dusenmundstiicks wurde so 
eingestellt, dass Kugeln mit der folgenden Kornverteilung erhalten wurden: 



< 8mm 0,8 Gew.-% 

8 -10 mm 32,7Gew.-% 

10 -12 mm 38,2Gew.-% 

12 -15 mm 26,6Gew.-% 

>15mm l,7Gew.-% 



Die Kugeln hatten eine glatte Oberflache, waren klar und enthielten 17 Gew.-% 
Si0 2 . 



Durch Sieben isolierte man die Kugeln, die einen Durchmesser im Bereich von 10 
10 bis 15 mm hatten und ftillte 420 kg dieser Kugeln in ein ExtraktionsgefaG. Man 
lieB so lange Methanol zulaufen, bis die Kugeln mit Fliissigkeit bedeckt waren. 
Danach lieB man die Fliissigkeit ablaufen und fullte erneut mit Methanol auf. Die- 
sen Vorgang wiederholte man so lange, bis die Dichte des ablaufenden Methanol- 
Wassergemisches < 0,805 g/ml (bei 20°C) war. Die Extraktionsdauer betrug 
15 5 Stunden und es wurden 1960 1 Methanol verbraucht. 



Das dabei erhaltene Material wurde bei 180°C und Normaldruck unter Verwen- 
dung von 200°C heifiem-Stickstoff als Schleppgas so lange getrocknet, bis der 
Gewichtsverlust, festgestellt mit Thermogravimetrie, bei 160°C kleiner 10 % 
20 betragt 
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Anschliefiend wurde das getrocknete Xerogel mit einer Stiftmiihle vermahlen und 
durch Sieben die Xerogel-Tragerteilchen isoliert, die einen Durchmesser von 1 bis 
250 |im aufwiesen. 



5 Herstellung des Katalysators 

10 kg des beschriebenen Xerogeltragers wurden mit 17 1 einer 5,4 gew.-%-igen 
Losung von Chrom(III)nitrat-nona-hydrat mit Methanol in einen Doppelkonus- 
mischer gefullt. Unter Rotation des von auflen mit Dampf auf 1 30°C beheizten 
Mischers wurde dann im Vakuum das Methanol abdestilliert. 

10 

Der so gewonnene Katalysator hatte einen analytisch ermittelten Gehalt von 
1 Gew.-% Cr. 



Beispiel 2 (Vergleichsbeispiel) 

15 

Zur Herstellung des Tragerstoffs wird wie in Beispiel 1 verfahren. Durch 
Veranderung des Durchmessers des Diisenmundstiicks werden Hydrogel-Kugeln 
mit folgender Kornverteilung erhalten: 



> 8 mm 
6-8 mm 
4-6 mm 
< 4 mm 



10Gew.-% 
45 Gew.-% 
34 Gew.-% 
1 1 Gew.-% 



Durch Sieben isolierte man die Kugeln, die einen Durchmesser im Bereich von 2 
bis 6 mm hatten und ftillte 420 kg dieser Kugeln in ein ExtraktionsgefaD. Man lieC 
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so lange Methanol zulaufen, bis die Kugeln mit Fliissigkeit bedeckt waren. 
Danach lieB man die Fliissigkeit ablaufen und fullte emeut mit Methanol auf. 
Diesen Vorgang wiederholte man so lange, bis die Dichte des ablaufenden 
Methanol-Wassergemisches < 0,805 g/ml (bei 20°C) war. Die Extraktionsdauer 
5 betrug 12 Stunden und es wurden 2700 1 Methanol verbraucht. 
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Patentanspruche 



5 1 . Verfahren zur Herstellung eines Katalysatortragers, umfassend: 

a) Herstellung eines 10 bis 25 Gew.-% Feststoff (berechnet als Si0 2 ) 
enthaltenden Kieselsaure-Hydrogels, dessen Partikel weitgehend 
kugelformig sind, durch 

al) Einbringen einer Natrium- bzw. Kalium-Wasserglaslosung 
10 in einen unter Drall stehenden Strom einer Mineralsaure, 

sowohl langs als auch tangential zum Strom, 

a2) tropfenformiges Verspriihen des dabei entstehenden Kiesel- 
saure-Hydrosols in ein gasformiges Medium, 

a3) Erstarrenlassen des Hydrosols in dem gasformigen Medium 
1 5 zu Hydrogel-Teilchen, 

a4) Waschen der so erhaltenen, weitgehend kugelformigen 
Hydrogel-Teilchen zum Befreien des Hydrogels von Salzen, 

b) Extraktion der Hydrogel-Teilchen mit einem Alkohol, bis min- 
destens 60 % des im Hydrogel enthaltenen Wassers entfernt sind, 

20 c) Trocknung des erhaltenen Hydrogels, bis bei Temperaturen von 

> 160°C bei Normaldruck unter Verwendung eines inerten 
Schlepp gases der Restalkoholgehalt unter 10 Gew.-% liegt (Xero- 
gel-Bildung) 

d) Einstellen der gewlinschten TeilchengroBe des erhaltenen Xerogels, 

25 dadurch gekennzeichnet, dass die Hydrogel-Teilchen vor der Extraktion 

eine TeilchengroBe von > 8 mm aufweisen. 
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2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Hydrogel- 
Teilchen eine TeilchengroBe im Bereich von 10 bis 15 mm aufweisen. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Extraktionsdauer in Stufe b) 4 bis 8 Stunden betragt. 

4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, 
dass ein Ci- bis C4-Alkohol als Extraktionsmittel eingesetzt wird. 

5. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dass Methanol 
eingesetzt wird. 

6. Katalysatortrager, herstellbar nach einem Verfahren nach einem der An- 
spriiche 1 bis 5. 

7. Verfahren zur Herstellung eines Katalysators zur Polymerisation von un- 
gesattigten Verbindungen, worin ein Katalysatortrager gemaB An-spruch 6 
mit einer Chromverbindung beladen wird, indem 

e) das gemaB Anspruch 1 erhaltene Xerogel mittels einer 0,05 bis 
1 5 gew.-%-igen Losung einer Chromverbindung, die unter den 
Reaktionsbedingungen der Stufe f) in eine Chrom(VI)-Verbindung 
iibergeht, in einem Alkohol, der maximal 20 Gew.-% Wasser ent- 
halt, durch Verdampfen des Alkohols mit der gewiinschten Menge 
Chrom beladen wird, und 

f) das resultierende Produkt in einem wasserfreien Gasstrom, der 
mindestens 10 Vol.-% Sauerstoff enthalt, auf Temperaturen im 
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Bereich von 300 bis 1 100°C iiber einen Zeitraum von 10 bis 1000 
min erhitzt wird. 

8. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dass der Alkohol in 
5 Stufe e) Methanol ist. 

9. Katalysator, herstellbar nach einem Verfahren gemafi Anspruch 7 oder 8. 

10. Katalysator nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dass der Chrom- 
10 gehalt des Katalysators 0,7 bis 1,5 Gew.-% Chrom, bezogen auf die 

Gesamtmasse des Katalysators, betragt. 

1 1 . Verfahren zur Polymerisation von Olefmen, in dem ein Olefin oder ein 
Olefmgemisch in Gegenwart eines Katalysators polymerisiert wird, da- 

15 durch gekennzeichnet, dass ein Katalysator gemafi Anspruch 9 oder 10 

eingesetzt wird. 

12. Polyolefin, herstellbar nach einem Verfahren gemafi Anspruch 1 1 . 
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